-r 



PCT ORGANISAHON MONDMLEDELAreCWRlEIE INTELLECTTJELLE 

DEMANM INTHlNAnONALE PUBU EE EN VERTU DU TTtAIIE DE CXJOPERATTON EN MATIERE DE BREVETS (PCD 

' WO 94/12541 

9jaml994(09J)6M) 



(51) 



QX) NamCro de fai 
(22) Date dc lUpfit 

(30) 



(711 DfooMBt faoio- low fcj Etats disignis sta^VSH RAFHNERIE 
TOLEMONTOISE SA. [BE®E]; Avenue de Tervneren 
182, B-llSO BtnxeUei (BE). 

(TsJEtSSSkpombIs (US seuUmentyi VAN LOO. Jan 
[BE/BE]; VBertcckstnat 31, B-3052 Oud Heyeike (BE). 
BCXXTEN. &d [BE/BEl; Eedgenotensttaat 85. B-1040 
Brassel (BE). SMTTS. Georges (BE/BEl; Dr. De Codtstnat 
16. B-930S Oi)zegan (BE). 

a4) MADdatsbct VAN MALDEREN. Michel; CMfice Van 
Maidtm. Reine Fabiola 6n. B-1080 BnuBlIes ^E). 



C08B 37/18, A23G 1/00, A23L 1/307, 

\m 



Al 



(11) Nnmiro de pobUcatloB 
(43) Date de 



PCr/BE9VD0072 
Is 24 novemfaie 1993 (24.1 1 .93) 



1992 (24.1152) BE 



(SI) Etats MAff^tK AU, BB. BG. BR. BY, CA. CZ, FI. HU. JP, 
KP. KR. KZ. LK. LV. MQ, MN. MW. NO. NZ. PL. RO. 
RU. SD. SK, UA. US, UZ. VN. brevet enrapten (AT. BE. 
CH. DE. DK. ES. FR. GB. GR. IE, IT. LU, KiC, NL. PT. 



(54) TWe. MEIHOD FOR SEPARATING A POLYDISPERSED SACCHARIDE COMPOSmON. RESULTING PRODUCTS AND 
USE THERBOF IN FOOD COMPOSmONS 
-rw-, MiorRDB DE SEPARATTON D UNE COMPOSmON POLYDISPERSEB DE SACCHARIIKS. fRODOTTS OBTENUS 
(54) Tld« JJO^^^g^^^SJii^ DES PRODUrrS OBT3NUS DANS DES COMPOSmONS AUMENTAIRES 



I facdiariide composition. 



use in foodstuff or pRpuations for produdng si 
(57) AbrCgi 

L'iBventioa concerae m procedf de separation par cl 
CB qne laditB compositkn est Introduhe dans one cdcair- 
compositiaa polydi4)en£e de sacduride* d^KMrvue d 



y mokcnlar weight sacehaiido-fiee pdydiqwsed saccharide 



cou^osition is fed intc 
baride connposition and 




VNtQVEMESTA TITRE D'INFOkMAnON 




wo 94/12541 



1 



PCT/BE93/00072 



5 



PROC^D^ PE SEPARATION D'UNE CQ MPQSITIOH POT.YDISPERSEE DE 
SACCHARIDES. PRODUIT3 OBTEMUS PAR CE PROC^E ET 
TrPTI^ISATIOM PES PRO ntTTTS OBTEMUS 
DANS PES COMPOSITi nWS ALIMEMTAIRES 
Ob-iet de 1 * invention 

L" invention concerne un nouveau proc6de de separa- 
tion par chromatographie d'une composition polydispersee de 
saccharides tels que X'inuline, le levane, le dextrane, 
I'amidon, la pectine et/ou un xn61ange d'entre-eux, ainsi 
qu'une con^KJsition polydispersfie de saccharides dfipourvue de 
saccharides de has poids molfeculaire et son utilisation dans 
des produits alimentaires ou dea preparations destinies h la 
fabrication de produits alimentaires. 
jt^^irl&»re-pl»»» taehnol aalcme & la base de 1 ■ invention 

La modification des exigences alimentaires est li€e 
a notre mode de vie actuel caracterise par une plus grande 
s6dentarit6 et la disparition du travail physigue intense. 

II nous faut done moins de nourriture 6nergetique 
(caract^risee par une teneur elevee en lipides, glucides, 
etc), davantage d'apports d' aliments riches en fibres, favo- 
rieant le d6veloppement d'une flore intestinale saine et de 
manifere avantageuae cette nourriture est peu cariogfene. 

Dans le contexte d'une alimentation 6quilibree, il 
existe done un besoin non-n6gligeable de compositions alimen- 
taires rgpondMt aux exigences suivantes: 

- teneur r6duite en calories 

- -teneur rSduite en graisses 

- teneur elev6e en fibres 

- effet favorable sur la flore intestinale 
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- teneur reduite en sucres 

- moins cariogfene 

En plus de oes exigences quantitatives , les compo- 

(aspect, texture) ne peuvent en aucun cas atre infSrieures 
oux aliments traditionnels . leirieures 

tlon. P« leur ccntenu r^duit en sucre, ces composi- 

XO latti^lr""" Pa.ticuli..e.ent _ 

Des fructanes ayant un degrS de polyn^risation 
-yen, est «gal cu sup^rieur . 20, tele ,ue I'lnuimr 

peuvent rSpondre a ces exigences. ^nuline, 

15 nol„^ . """^ ^= P"^"^"" Raftllinee a 4te „as au 

15 point et oommeroialisa oar Is i>.**j_ • »• , 

iios par la Raffinerie Tirlemontoise. 

.1.- . . Rattiline. contient de I'inuline, substance 

LrZ . r"'""' "^'"""^ ' nombreuses plantes 

largement r*p.ndu.., plus specif i,ue.ent dans le cas de Z 
Raftil:.„e., a partir du cichorium Intybus. 

saceharld "■"t""""^ ""^ co,"Position polydisperste de 

saceharxdes d, formule GFn (G . glucose, P . Fructose „ 

1 une a !• autre par une liaison B (2-1). 
.15 • ^ polymerisation (DP - „ + j, . 

"^»rtant dan, certaines preparations alimentaires 

I« degre de polymSrisation varie aelon les condi- 

r::Ls d''"."^ - r^coltant ; s 

0 c":;^is o'-tenue se 

loL c:u"es. - 

de la^^t";^'^ T"^^ ^ composition de la Raftiline*, 

■' degrade poTl?" t 1 
aegrs de polymSrisation est lnf«rieur k 20. 

no,™^ • (saccharides dont le degrS de 

polymerisation est superieur a 2), reprSsente plus de ,11 
ae la matiare sache, la Raftiline. contient Sgalement du 
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glucose et du fructose (2% de la matiere seche) ainsi que du 
saccharose (6% de la matiere sfeche). 

La Raftiline® se caracterise par un gout legerement 
sucr6 (10% de celui du saccharose) sans arriere-gbut et par 
une odeur neutre. 

La Raftiline® est un produit trfes peu soluble: ce 
n'est qu'a une temperature sup6rieure a 85-C que la 
Raftiline® est completement mise en solution. Une solution 
^ 10% precipite deja a 20-C et cette precipitation s • acc^lere 
et devient de plus eu plus complete ^ mesure que la tempera- 
ture devient plus basse. 

A 1- oppose, la Raftiline® devient plus soluble dans 
de 1-eau chaude. Ainsi, la solubilite est de I'ordre de 30% 
a une temperature de BO'C et de I'ordre de 40% h une ten?,era- 
ture de 90-95-C. Dans ces conditions, le pH du milieu aqueux 
devient trfes in^^ortant. 

Quand il est trop acide (pH inffirieur a 4,5), la 
Raftiline* est partiellement hydrolysee en ses monomeres 
constituants. De plus, la solution risque de se recolorer 
. facilement quand le pH est trop 61ev6 (pH supfirieur a 5,5). 

II est aussi connu qu'^ des concentrations Slevees, 
la Raftiline* cristallise tres vite des que la temperature 
descend en dessous de 65*C. 

La Raftiline* prSsente un certain nombre de pro- 
i pri6tes intereasantes permettant de satisfaire aux exigences 
d'une alimentation 6quilibr6e telles qu'6noncees plus haut. 

De nombreuses etudes in vivo et in vitro sur 
I'homme et 1- animal ont montrfi que I'inuline n'est pratique- 
ment pas hydrolysfie lors de son passage par la cavxte 
0 buccale, I'estomac et I'intestin grele. La seule contribution 
calorique pour I'hote serait due aux produits de fermentation 
(dans le c61on) a savoir, les acides gras volatils. Ceux-cx 
sont absorbes partiellement du c51on et peuvent donner Ixeu 
a un certain apport calorique pour I'hote. 
5 Cette voie est cependant nettement moins efficiente 

que dans le cas oii des hydrates de carbone sont absorb^s dans 
I'intestin grele et metabolises dans le foie. La Raftilxne® 
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est done un produit faiblement calorique, la valeur etant 
egale ou inferieure a 1 Kcal/g. 

La Raftiline® est une fibre alimentaire par d^fini- 
txon puisgu'elle n'est pas decomposee par les enzymes propres 
5 ^ I'organisme hunain et que I'hydrolyse acide dans I'estomac 
est nggligeable. Elle possede aussi les effets nutritionnels 
benefiques des fibres a savoir: augmentation de la masse 
fecale, diminution du temps de transit, diminution de la 
constipation, dind^ution des iipides sanguins et du choleste- 
10 rol, diminution du pH intestinal, ... 

La Raftiline® a un effet specifique de promotion 
des Bifidobacteries et des bacteries lactiques et inhibe le 
developpement des bacteries putr^f actives . 
,^ ^. Cependant, la presence dans une composition poly- 

15 dxspersee de saccharides telle que la Raftiline*, d^environ 
8% de mono- et de disaccharides ainsi que d • oligosaccharides 
de bas degrg de polyE.6risation penalise les effets nutrition- 
nels de la Raftiline* et empeche son utilisation dans certai- 
nes compositions alimentaires . La presence de saccharides de 
bas poids molfculaire faible degre de polyB,6risation ) dans 
la Raftiline® entraine egalement une cariog6nicit6 du 
produit. 



20 



Ces saccharides donnent egalement le gout sucre a 
la Raftiline*, meme si le pouvoir sucrant n'est que de 10% 
25 de celui du saccharose.- 

De ce fait, 1 'usage du produit est pratiquement 
exclu dans certaines preparations alimentaires comme par 
exemple celles a base de viande. 

La presence de saccharides de bas poids moleculaire 
provoque egalement des inconvenients quant h la tolerance de 
la Raftiline* lors de la digestion. La tolerance se mesure 
en sensations de gonflement et de pression intestinale. 

La sensation de gonflement est un ph6nom6ne connu 
et souvent constats lors de 1' ingestion de certains leguznes 
comme par exemple les choux-f leurs . La tolerance est la 
consequence de deux phfinomfenes, I'un 6tant I'effet osmotique, 
du ^ une presence accrue d'eau dans le colon, 1-autre etant 
!• effet de fermentation, provoque par des produits de 
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fermentation, essentiellement des acides gras volatils et des 



gaz 



II a ete constate que ces deux effets sont ampli- 
fies par la presence de molecules de bas poids moleculaire 
dans le colpn. 

De nombreuses Etudes ont montrS que I'inuline ne 
provoque pas d • augmentation du glucose sanguin chez les 
diabStigues . 

Cependant, la presence de monosaccharides et de 
disaccharides dans la Raftiline® interdit dans pratiguement 
tous les pays la designation des aliments contenant la 
Raftiline® comme "aliments pour diab6tigues " . 
Etat de la technique 

Des proc^des de separation de compositions polydis- 
persees de saccharides ont 6te mises au point pour obtenir 
des coii5)osition8 polydisperefies de saccharides d6pourvues de 
sucres de faible poids mol6culaire. 

Des mSthodea utilisant des techniques issues direc- 
tement des propri6t6s physiques des compositions polydisper- 
sSes de saccharides en particulier de I'inuline, consistent 
en une separation par precipitation soit h froid, soit & 
I'aide de solvants. Dans ces procedes, on exploits la diffe- 
rence de solubilite des fractions de bas poids moliculaire 
et des fractions de haut poids mol6culaire. 

Ces methodes sont dScrites dans les brevets 
PM SU-685290, SU-487118, SU1214104, J60255802. 

Des variantes qui pretendent augmenter le rendement 
de ces precipitations sont 6galement d6crites. 

D'autres brevets (SD 487118, BE889950, J61280291, 
J03281601, US 437602) proposent d'utiliser une separation des 
molecules suivant leur poids moleculaire, k I'aide d'une 
technique utilisant des membranes soit d' ultrafiltration, 
soit de dialyse en contraiant precisement des paramfetres 
dfifinia (taille reguise dee pores, pression operationnelle, 
temperature , etc ) . 

Cependant, aucun de ces precedes n'a et6 mis en 
oeuvre 2l I'echelle industrielle, si ce n'est pour fabriquer 
de petites quantit6s de produits pour des applications 
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^edicales, a des prix tres Aleves, et done non utilisables 
dans 1" Industrie alimentaire . 

Entre les deux guerres, en Allemagne, on avait 
termne des essais a I'echelle pilote de I'extraction d-inu- 
Ixne A partir de la racine de chicoree dans lesquels, on 
avaxt optimaliB^ une ntethode de purification (incluant une 
carbonatation et une defecation finale h l-aide de sels de 
metaux lourds ) . 

La phase finale de la preparation de I'inuline 
comestible consistait en une precipitation a froid. Bien que 
des actions furent entreprises pour transformer des sucreries 
en Allemagne, ce precede de fabrication n'a jamais ete appli- 
que a grande echelle pour des raisons ^conomiques. 

une separation par chromatographie h 1" echelle 
^^•K^-!"'". envisag^e ^ cause de I'lnco.- 

pat^xlxte fondamentale des propri^tes physiques de I'inuline 
falble solubilite en milieu aqueux) et des exigences techno- 
logxques des produits qui peuvent etre traites par un precede 
xndustrrel de separation chromatographique , tel qu'on l-uti- 
ixse par example dans la production de HPCS, de sirops de 
fructose et de dextrose extremement purs ou dans la produc- 
tion d'un sirop contenant plus de 95% de J3(2->l,-fructanes 
sur base de l-kestose (neosugar P). 



En effet, tous ces produits sont caracteris^s par 
une solubilite extremement eiev^e, aussi bien en ce qui 
oonceme les produits de depart que les produits finis (Herve 



et Lancrenon, 1988, Shioda, 1990; Hashimoto et al., 1983 

^tT""^" Howard et Carta,' 

1988, Brxdges et Barker, 1992, Kim et al. 1992), ce qui leur 
permet d'etre aisement s^pares en difffirentes fractions 
suivant leur degre de polymerisation. 

Dans le brevet de Roquette frferes (PR 2618161) la 
separation entre des composants a degre de polymerisation 
eleve et les mono- et disaccharides dans un hydrolysat d'inu- 
line est aisement realisee parce que le produit de depart 
auBsx bien que les produits obtenus sont parfaitement 
solubles. En effet, le taux de composants ^ degre de polyme- 
rxsatxon eleve dans les hydrolysats est tellement faible que 
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le probl6»e de precipitation ou d- insolubility ne pose 
pas. 

Rii»,a de I' invantlon 

La prfisente invention vise a mettre au point un 
5 procede de separation par chromatographie d'une composition 
polydispers^e de saccharides, permettant d-obtenir une co„«po- 
!ition polydispers^e de saccharides d.pourvue de saccharxdes 
de has poids »ol^ulaire, en particulier d^pourvue de saccha- 
rides dont le degrS de polymerisation est inf^rxeur ou ^gal 
10 21 2, de preference inf erieur ou egal ^ 5 . 

La presente invention vise en particulxer a mettre 
au point un procede de separation par chromatographie qux 
puisse etre mis en oenvre de manifere industrxelle . 

un autre but de la presente invention est d obtenxr 
15 une composition polydispersee de saccharides qui P--" 
goat moins Sucre, qui soit moins cariog^ne ou no"---^-- 
. et qui n-entralne pas des problfemes d'acceptabxlxte lors de 

la digestion. 

on but con,pl6mentalxe de la prfsente in^^tion vi.se 
20 k obtenir une composition polydispersee de saccharides qux 
soit egalement pen calorique, qui ait un effet de tlbres 
all«=ntaires et un effet bto6flque sur la flcre xntestxnale, 
e„ particulier un effet d. promotion des Blfidobact«rxes et 
des lactobacteries et une inhibition du dSveloppement des 
25 bacteries putref actives . . 

on but cc^pl&Dentalxe de la prSsente invention vxse 
4 obtenir a partir d-une cc«.i»sition polydispersie de saccha- 
rides, une coi^sition de saccharides de bas poxds 
»,Wculaire, d^pourvue de saccharides de poids mol*culaxre 
30 Important, en particulier d^pourvue de saccharxdes dont le 
degr« de polymSrisation est sup6rieur 4 5 • L 
tion vise *g.aes«nt i obtenir une composition de saccharxdes 
bas poxds iK-ltollaire d«pourvue de mono- et disaccharxdes. 



de 



L- invention vise egalement & obtenir une composx- 
35 tion ^ structure cremeuse, comportant ladite composition 
polydispersee, de preference depourvue de saccharxdes de 
faible poids moieculaire, qui presente des proprietes organo- 
l^tiques a»eiiorees et qui puisse etre incorporee dans des 
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produits alintentaires ou des preparations destinees ^ la 
fabrication de produits aiimentaires . 
El6ment8 rarnrf-^ristigu«» l-invftnf^»^ 

L- invention concerne un nouveau precede de separa- 
5 tion par chromatographie d'une composition polydispersee de 
saccharides, telle que le Raftiline«, l^inuline, le levane 
le dextrane, I'amidon, la pectine et/ou un melange d'entre- 
eux dans leguel ladite composition polydispers6e de sacchari- 
des est introdulte dans une colonne chromatographigue dans 
10 un 6tat metastable. 

Une composition polydispersee de saccharides est 
dans un 6tat m^tastable lorsgu'apres avoir et6 dissoute dans 
une solution agueuse a haute temperature (>85-C pendant 10 
nua^utes pour de l-inuline), elle est amenee a une texoperature 
15 inffirxeure a la temperature de solubilisation sans 
s • agglom^rer . 

De manlfere inattendue, il a ete constate qu'il est 
possible de separer par chromatographie, suivant leur degre 
de polymerisation, les saccharides contenus dans ladite 
composition polydispersee, lorsque celle-ci est dans un etat 
metastable. 

Avantageusament, prealablenent h la separation par 
ohromatcraphie, la composition est ,„ise e„ solution par 
Boumisaion 4 une tempSrature co^rise entre 85 et 150 -c i 
1-action d-ultrasons et/ou i des forces de cisaille™ent 
xmportantes . 

Cette action prealable facilite la separation 
chromatographigue et en rompant la structure tertiaire des 
saccharides, pexmet de liberer les sucres de bas poids mole- 
culaxre (monosaccharides, disaccharides et oligosaccharides, 
et les ions emprisonnes dans cette structure. 

Dans le proc6de de separation selon 1' invention, 
la composition est avantageusement 61u6e par de I'eau ayant 
une temp^ature comprise entre 5 et de pr^ftonce entre 

45 et 95-C, de manifere particuliferement prefgree entre 65 et 
75 C, ayant une conductivite comprise entre 1 et 100 mS 
de preference entre 10 et 250 pS, et un pH compris entre 4 
et 8, de preference compris entre 5,5 et 7, dans une colonne 
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chromatographique contenant des resines cationiques ou des 
zeolites . 

Avantageusement, les grains des resines catxon^ques 
de la colonne chromatographique sont coi«pris entre 100 fsm et 
5 2 mm, de pr6f6rence entre 100 pm et 500 »im. 

L' invention concerne egalement une composition 
polydispers^e de saccharides ayant une distribution du degre 
de polymerisation modif i6e du fait que les saccharides de bas 
poids mol6culaire (ou S faible degre de polymerisation) sont 
10 a6par6a et enlevis de ladite composition. 

De preference, 1' invention concerne une nouvelle 
composition polydispersee de saccharides qui est depourvue 
de saccharides a degrS de polymerisation inf^rieur ou egal 
a 2, de preference inferieur ou egal ^ 5. En particulier, 
15 une composition d'inuline qui est depourvue de monosacchari- 
des et de disaccharides, avantageusement depourvue de saccha- 
rides h degre de polymerisation inf6rieur ou egal h 5. 

L' invention concerne 6galement une composition 
pclydispersee de saccharides depourvue de saccharides ^ degre 
20 de polymerisation superieur a 5 et obtenue par le precede de 

1* invention. , ^ 

De preference, ladite composition est egalement 
depourvue de saccharides h degre de polymerisation inferieur 
ou egal a 2, Cette dernifere composition pent etre notamment 
25 obtenue en appliquant le precede de l-invention a la composi- 
tion precedemment separee des saccharides i DP > 

Un autre aspect de 1' invention concerne une compo- 
sition ayant une structure cremeuse et comprenant une compo- 
sition pclydispersee de saccharides selon 1' invention et un 
30 liquide, tel que de I'eau, du lait, du blanc d-oeuf, du oaune 
d'oeuf ou du sirop de sucre. Ladite composition polydispersee 
etant 1. element essentiel pour la formation de ladite struc- 

ture cremeuse. -^-^^ 
De preference, la concentration de la composition 
35 polydispersee de saccharides dans la composition ayant une 
structure cremeuse selon 1- invention varie de 5 & 85%. 

En outre, la composition ayant une structure cre- 
meuse selon 1' invention pent comprendre un substitut des 
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graisses, un agent epaississant, un agent gelifiant, un 
stabilisateur, un dispersant et/ou un composant qui influence 
la mise en solution et la dispersion du saccharide ou du 
melange de saccharides et/ou diminue 1 'agglomeration de la 

> composition lors de la reconstitution aprfes sechage de la 
composition. De preference, ce composant est choisi parmi le 
groupe constitue par les hydrates de carbone, les sels, les 
prot^ines, les gommes, de pr6f6rence les gommes de xanthane, 
de caroube, de guar, de cellulose carboxym^thy 1 , les car- 

» ragh6nanes, les alginates, les graisses ou un melange de 
ceux-ci . 

De preference, la composition ayant une structure 
cremeuse selon 1' invention est preparee a partir de compo- 
sants s^ches ou coaeches ou est directement s6ch6e. 

L* invention concerne 6galement un produit alimen- 
taire ou une preparation pour la fabrication d'un produit 
alimentaire qui comprend une composition selon 1' invention 
ainsi que des composants alimentaires usuels, . 

De preference, il s'agit d'un produit alimentaire 
^ taux de graisses reduit ou exempt de graisses, ou une 
preparation destinSe ^ la fabrication dudit produit alimen- 
taire qui comprend une composition selon 1' invention en tant 
que substitut partiel ou total des graisses. 

I. "invention concerne egalement un produit 
alimentaire, tel qu'un chocolat convenant pour une consomma- 
tion dans des pays chauds, comprenant un pourcentage plus 
61ev6 d'eau ou une preparation destinee h la fabrication 
dudit produit alimentaire, caractfirise en ce qu'il comprend 
en dehors des composants aliinentaires usuels, la composition 
polydispersee de saccharides qui est depourvue de saccharides 
h degre de polymerisation inferieur ou egal a 2, de prefe- 
rence infgrieur ou egal a 5 selon 1 'invention. 

On dernier aspect de 1' invention concerne 1- utili- 
sation de la composition selon 1' invention, sous la forme 
d'un produit alimentaire ou d'une preparation destinee a la 
fabrication d'un produit alimentaire pour I'humain ou 
I'animal, y compris la nourriture pour chiens, chats, etc.; 
ainsi que 1 'utilisation de la composition selon 1' invention 
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SOUS la forme d'un substitut des graisses ou des huiles ou 

L'invention concerne egalement 1 'utxlxsatxcn de la 
composition selon . 1 ' invention afin d-incorporer une plus 
grande quantite d'eau dans un produit alimentaire tel que le 
!hocolat ou dans une preparation destinee a la fabrxcatxon 
d'un tel produit alimentaire. ^xt^inge 

L'invention sera decrite de manxere plus detaxllee 
par une forme d'execution pr^firee de ^invention a I'axde 
des figures annex^as dans lesquelles: 

- les figures 1 et 2 representent les modxf xcatxons d etat 

d'une solution aqueuse d'xnulxne a 30% 
de matiere seche suivant la 
temp6rature ; 

- la figure 3 repr6sente de manifere schematique le 

fonctionnement du syst^e IWT (Illxnoxs 
water Treatment) pour la separation de 
fractions de saccharides suivant leur 
degr6 de polymfirisation ? 

) - les figures 4 et 5 representent les mesures t^lemStriques 
de la variation du pH interdentaire en 
fonction du temps enregistre sur un 
volontaire ayant consoinm6 une solution 
polydispersee de saccharides selon 

5 l'invention et une solution de saccha- 

rose pur. 

.....n a -rr f ■.-..^...tion vr*f*v^ 

» I,. i„„li„e d6barraBB«e de ses .^^no- , di- et olxgo- 

..ccharides a baa degri de polymerisation (appelee 

,0 I«.ftild.e LS») est produite & partir d'xnulxne P--'-^ 

une conductivity de 1 MS ^ 1 (solution . 15* de .atx.re 
s6=h., ou ^ partir d'un extrait d^inuline brute avec une 
conductivity de 1^ . 20 ^ (solution . 15» de ^tx.re 
s6che). L-inuline pent Stre extraite de plantes contenant de 

35 l-inuline, ,ui peuvent etre des plantes comestibles ou non 
co».atiblU qui pr^alablament peuvent Stre g4n6txqueme„t 
modifi^es afin de produire plus d-inuline. Par exemple, 
l-inuline pent 6tre extraite de la chicor^e, du topxn«.4>our , 
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du dahlia, des racines de Inula helenium, ou de Arctium 
lappa, Ti plant, de I'artichaut, de I'ail, Urginea maritima, 
ou etre d' origins microbienne (p.e. Streptococcus mutans). 

Afin de pouvoir ef fectuer la aSparation chromato- 
5 graphique de I'inuline, il faut gu'elle solt con.pl6teraent 
mise en solution a une concentration de 1% a 50% de matiere 
sdche, de preference de 20 a 40% de matiere seche. 

L'inuline est un 1J(2->1) fructane, ayant une struc- 
ture tertiaire hSlicoSdale (aelon Bigner et al 
) Physiological characterization of inulin and sinistrin! 
Carbohydrate Research (1988) 180, 87-95) qui rend difficile 
la nnse en solution complete de l'inuline. 

Tant que cette structure tertiaire n'est pas 
rompue, la separation physico-chimique sur des resines chro- 
• matographiques ne pourra pas, par definition, etre effectuee. 
De plus, cette structure tertiaire peut emprisonner d'autres 
inolficules ( mono-, di-, oligosaccharides) et des ions, qui 
en fin de compte empechent egalement le processus de sgpara- 
tion d' avoir lieu. 

cette structure tertiaire peut etre rompue en 
soumettant l-inuline soit a des temperatures elev6es, soit 
a 1-action d'ultrasons, soit a des forces de cisaillement 
xn^ortantes . 

II a ete constate expgrimentalement que l'inuline 
ae dissout (A) complfetement a une temperature qui doit etre 
au minimum de 85-C, et ce avec un temps de contact de lo min. 
Plus la temperature augments, plus le temps de contact peut 
etre rSduit. On peut ainsi egalement solubiliser completement 
I'inulxne en combinant un temps de contact de 10 a 60 secon- 
des avec une temperature de 130 'C. 

II a ete constate experimentalement que l'inuline 
mse en solution selon les techniques sus-mentionnees est 
dans «n etat metastable (B) . Lorsque de l'inuline mise ainsi 
entiferement en solution est amenee ^ une temperature qui est 
inferieure a la temperature minimale de solubilisation, le 
produxt ne a'agglomere pas immgdiatement . 

II a ete constate un effet d' hysteresis lors de la 
re-agglomeration (C). Durant cette periode d'hysteresis, la 
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solution d'inuline se trouve dans un etat m6tastable (B). Get 
effet d'hyst6r68i8 sera d'autant plus prononce, (la solution 
d'inuline pourra etre ^.aintenue d'autant plus longtemps dans 
cet 6tat metastable), que la teneur en matifere seche de la 
5 solution est plus basse et que la temperature se rapproche 
de la temperature minimale de solubilisation (85-C). 

Ainsi, par exemple, une solution d'inuline a 30% 
de matifere sfeche peut etre maintenue dans cet 6tat metastable 
pendant au moins 2 heures ^ une temperature de 60-C (fxg. 1), 
.0 ou pendant au moin. 6 heures a- une temperature de 75 C 
(fxg. 2). ^^3,tant de noter que lorsque la solution 

d'inuline est conservee trop longtemps a des temperatures 
elevees, une degradation chimique peut avoir lieu avec comme 
15 consequence, une recoloration , une hydrolyse, la formation 
d- oligosaccharides de has poids moieculaire tel que le 
difructose dianhydride, une carameiisation . Ces reactions 
" sont regies pour une bonne part par le pH. Le maintien de la 
solution d'inuline pendant maxiomim 2 heures a une temperature 
20 de 60-70-C et h un pH de 5,0-5,5 6vite ces problfemes. 

One agitation continue est necessaire pour mainte- 
nir une tei.?>erature trfes homogfene afin d'eviter la formation 
de germes de cristallisation dans des zones moins chaudes et 
de maintenir un pH homogfene. 
25 La solution d'inuline ainsi conditionnee est en- 

suite transferee vers un systeme de chromatographie 
industrielle. 11 peut s'agir d'un syst&ne de type "batch" ou 
de type "continu- ou de type -semi-continu- . Le systeme 
"batch" con^arend une ou une sirie de colonnes chromatographi- 
30 ques ayant un diamfetre interne de 5 cm a 10 m, sur leguel on 
!^pligue une certaine quantite de solution d'inuline, qui est 
ensuite eiuSe avec de I'eau demineralisee ou non deminerali- 
s6e chaude, ayant une temperature entre S'C et 95-C, de 
preference entre 45-C et 95-C, de mani^re particulierement 
35 prefiree entre 65-C et 75-C, une conductivite entre 1 i^S et 
100 mS de preference entre 10 et 250 hS, et un pH de 4 ^ 8, 
de preference de 5,5 ^ 7. Le systeme "continu" comprend tons 
les systfemes chromatographiques ayant un diamfetre de 5 cm a 
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lOm, fonotxonnant selon le principe du lit mouv.„t si»„l«, 
tels ,ue construits p. ex. p.. f^^^^,,,^ 
Treat^nt), UOP (United Oil and Petroleum,, Mitsubishi, Pi„„ 
sugar «™iga^ted sugar..., cu des syste-nes dits de chroa- 

Ca«a, On.v Of Virginia, Charlottesville,, fo„=tlc„nant aussi 
«lon le pr^crpe du lit «,uva„t si«le et gui sont intercon- 

Mi^gZr^ ^""^-^ - 

" la separation elle-,ntoe est dStermin^e par la 

nature du re^lissage des colonnes. la separation des sucres 
safT! T "".^^^i-"-" des sucres 4 degre de poly^ri- 

13 " ZTr d chro^atographigue, dont 

le d^tre des grain, pent etre .itu4 entre 10^ et 2»., de 

fo^T" r.""' """^ ^"^ °" ;ous 

sirftl d""" °" °" P-«^"noe 

SM 47 r l>=<:asslu^ ,p.e,. ^owe, ^^^.^ 

SM-47, SM-48, SM-4,, SM-50, Diaion UBK-530 . . . , . La s^para^ 
20 ticn pent aussi bien .tre e«e=tu.e avec des zLites '"e. 
Y zeolite de Toyo Soda Mfg.). 

ooer.f ^ "^'^"^ ^" utilisant les para^itres 

opiratxonnels appropries, d'un =6te, un produit gui contient 

dxsaccharxdes, et gui contient ^i„3 ou pratiguement plus de 
dl^rt r; " ^'""'"''""'-Wea compare aveo 1-inuline de 

^In^"' ' ^ pentasaccharides et une faible 

30 ^1^ Z ^'^^^-^^"^ d-oligosaccharides de degrS de 

TT^ 3 . „, non.alen«nt de degr* de poly,^i!ation 

C est en faisant varier les paramStres de produc- 
tion sus^tlonnes gue l-on pent obtenir de, produits Carac- 
as Ch^rr T T """'ent de »ono-, di- et oligosac- 
charides de has degre de polymerisation. 

proprietes nutritionnelles , technologiques 
IZlr production et les applications 

decrites cx-apres se rapportent au produit de„o,»e 
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Raftiline LS» obtenu selon le precede de separation de 
1 • invention . 

- Proprietes nutr < ^ •« onnelles . 

L'inuline ne contenant plus, ou presque plus de 
5 mono-, de di- et d- oligosaccharides & bas degrS de polymeri- 
sation, pr^sente des proprietes nutritionnelles modifiees. 
Comparee a l'inuline originale, elle est moins carxogfene 
parce qu'elle contient nettement moins de sucres qux sont 
facilement fermentables par la flore microbienne buccale, ce 
10 qui resulte en une production moindre d'acide lactique, qui 
est la cause directe de la carie dentaire. 

L'inuline d^barrassee de ses mono-, di- et oligo- 
saccharides a bas degre de polymerisation, est aussi moins 
calorique, parce que ce sont specif iquement ces composants 
15 qui sont directement absorbes dans le sang au nxveau de 
I'intestin grele, et qui contiennent done une energxe de 
4 Kcal/g. L'inuline caractfirisee par des liaisons fructanes 
B(2-«l) n'est pas hydrolysSe par les enzymes intestinales 
humaines. Elle entre done quantitativement dans le caecum et 
20 le colon, oH elle est complfetement fermentSe et oil elle est 
transformfie partiellement en acides gras volatils (AGV) qux 
Bont les porteurs d'6nergie finaux de l'inuline. Ces demxers 
contiennent moins d'6nergie mStabolique . En enlevant la 
fraction h bas degrfi de polymerisation de l'inuline 
25 originale, le rapport de substrats bas-caloriques est devenu 
plus 61ev6, resultant en moins de calories par gramme de 
matifere sfeche de l'inuline traitee. 

Du fait de 1' absence de mono-, de di- et d' oligo- 
saccharides de bas degre de polymerisation, il n'y a plus 
30 d'obstacle nutritionnel a designer les aliments contenant le 
produit de la presente invention comme" aliments pour 
diabetigues" . 

- Proprietea tecb TirtI oaicmes . 

Les applications de la Raftiline LS®, sont basees 
35 sur sa saveur non-sucr6e sans arri&ce-gout , son odeur neutre, 
sa BOlubilite moderee, sa contribution a la texture et au 
goiit, sa capacite geiifiante, 1 ' amelioration de la stabilxte 
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des «,„s.es « dea .^asions et son pouvoir r^ducte.r prati- 

Le pouvoir sucrant de la Raftiline ST« est de 10% 
S — ' <sacharose,. .a d.tex^nation 1 

LTInd'^T " ' '"^"^ '•^"^^ d.,uetateu.s 

rLlf^r concentration en sucre il 

n existe plus de difference en pouvoir eucrant par rapport 
a una solution d.inuline de concentration connu! (soluti" 

10 teT"", ^ "'""^^^ ^ ^««. PH 

Lfti" -*i«te,. I. pouvoir sucrant d; la 

Raftxlxne IS. ne pent pas 6tre dfiterminS en utilisant la ^ 
^thode vu ,ue la difference en pouvoir sucrant est trop 

"iTnt^" ^""^^ "'"■^"^ - - -tr! 

IS ^^la - P°»volr sucrant per^et- 

1 si H "^"""^ '•■""'^ Raftiline ST* (contenant 6% 

de saccharose, 1% de fructose et 1, de glucose, =e gui donne 
pour U Raftiline 1.., una valeur theorize d'envir^ .t^; 
rapport au sucre, prati,ue«„t indScelable au goater. 
Ic^ v., ^ '^'""^i'* aolutions d. Raftiline LS* est 

fort se.^lable 4 celle de solutions de Raftiline ST*. A lo^c 
la viscosltS de solutions 4 5%. 10% et 20% ..^ . 

La pouvoir r&lucteur de la Raftiline LS« est prati- 
qu^ent .gal 4 ..ro, ce gui e»=lut touts reaction de Jl ^ 
par rapport i la Raftiline ST. dont le DE - 2 

dont le ph' est"'"" "'^"^ ^' »PP""tlons 

aont le PH est superieur 4 4,5. A des valeurs de pH plus 

produxt f.„., du te^s de stoclcage et de la temperature. 

L-hydrolyse est llaltee 4 moins de 10% lorsgue: 
^= PH » 4 (produits nis au four, desserts au lait, cri- 
mes glacies, chooolat . . . ) 
le PH < 4 et 1. te^erature . ao-C (sorbets, yoghourt. 

fromage frais...) 
le PB < 4 et la ^ti»re s4che ^ 70% (oonfiserie, prSpa- 
rations de fruits . . . ) . 
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L' invention concerne egalement une composition 
ayant une structure crSmeuse telle que d^crite dans la de- 
mande de brevet PCT/BE92/00042 et preparee avec de la 
Raftiline LS« selon- 1* invention et prSpar^e selon les proce- 
5 d6s d6crits dans cette demande de brevet. 

Une telle composition offre des avantages par 
rapport h la simple addition de Raftiline LS® aux produits 
alimentaires, tel qu'un gottter plus gras et plus cremeux, une 
texture plus douce, une apparence plus brillante et visqueuse 
10 et une meilleure saveur sans arriere-gofit . Lors de 
1- appreciation, par un panel de degustateurs, de denrees 
alimentaires prepar6es avec de la crfeme selon 1" invention, 
aucune sensation de s^cheresse en bouche ne fut observee. 

L' aspect et la consistance de la stinicture cr&neuse 
15 peut varier fortement, par exemple entre 1 • aspect et la 
consistance d'une sauce de type "dresBing" (liquide trfes 
visqueux) h 1- aspect et la consistance de la margarine ou de 
la "crfeme Mivea*", et meme jusqu'Si la forme plus dure du 
beurre froid, et cela quelle que soit la structure physico- 
20 chimique de la cr&me (p.ex. du type gel, dispersion, 
emulsion, ou une combinaison de ces differentes structures). 

En outre, on peut influencer la solubility de la 
Raftiline LS» selon 1' invention en ajoutant d'autres substan- 
ces telles que des sels, des hydrates de carbone (par exemple 
25 du saccharose), des protSines, des gommes telles que des 
gommes de xanthane, des gommes de caroube, des gommes de 
guar, de la cellulose carboxymSthylique , des carragh6nanes , 
des alginates, des graisses, et/ou un mSlange d'entre-eux, 
au nSlange de Raftiline LS* et d'eau ou de lait ou de blanc 
30 d'oeuf ou de jaune d'oeuf ou de sirop de sucre. 

En outre, de telles substances permettent egalement 
de prfivenir 1 • agglomeration des particules de la composition 
selon 1" invention lorsque celle-ci est s6ch6e. 

En effet, lors du sfichage de la composition selon 
35 1* invention, une agglomeration des particules ( pr obablement 
due 2i la formation de nouveaux liens hydrogfenes) a lieu, et 
lorsque la composition est redispersee dans un milieu 
liquide, une nouvelle depense d'energie est necessaire pour 



PCT/BE93/00072 

18 

ll'Z^l hydrog^nes et reformer a„e composition » 

structure crSmeuse stable et homogene. 

Ces substances peuvent etre additionnfes » la 

composition selon 1' invention, sous foxme de poudre s^che 
5 <pour autant ^e la conposition selon ^invention soit su«i- 

sa^nt Ixguide pour hydrater la substance additio„n*e a la 

composition,, sous forme d-une solution concentr^e ou sous 

forme d-une structure pSteuse aqueuae. 
0 nrioW . c°n=tater dans les paragraphes 

0 pricedents, en modifiant les diff^rents parametres qui in- 

fluencent la solubility de la composition polydispersee de 

saccharxdes selon l-invention et par suite, son aptitude . 

former une creme, l-ou peut preparer une gamme compete de 

S Hl^TIlinr^rr T -nables en 

Raftiline LS* fluctuant, de 5 a 85% ou plus. 

»oW^- «9alement utiliser d-autres compositions 

wI^^Td". par e.emple, du 

mexange d'entre eiix. 

' ,.. ^. 4 une autre forme de realisation de 

l-.nventxon, lee compositions selon l.invention sont utll!- 

I^I^uT^V """" 
produxts alxmentaires. Le remplacemant des triglycerides par 

des compositions selon l-invention peut se fairs proportiL- 
neuement par une ,ua„tit6 identigue des compositions de 
crtoes gu. de, triglycerides, c-eat-^-dire sur la base d'un! 
substitution - «a»e a une 

meiano- ^! »illeurs, des 

melanges d'une composition selon l-invention aveo d'autres 
substitute des graisses mentionnes ci-dessus, ou avec des 
agents epaissi.sants ou geiifiants, ou avec des stalriisa 
teurs ou des dispersants, peuvent egalement .tre utUises 
dZ ^r^^-J.^-^^^-nt ou totalement les trigly::'!:: 
dan, des produit. alimentaires. Dans le c„ de compositions 
conT rr "es oeufs ou des emuLifiants 

contenant des glycerides sont mis en oeuvre, des petites 
^antites d. graisses seront toujours presentes. :>ans Te cI" 

"vlL T, ^""^ """"^ alimentaires 
Virtuellement exempts de graisses". 
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Cela peut se faire en ajoutant la composition de 
crfeme selon 1 * invention aux produits alimentaires ou en 
produisant la creme in situ en appliquant un cisaillement 
eleve au melange des differents composants qui constituent 
le produit alimentaire. Cette derni&re mfithode peut unique- 
ment etre appliqu^e si la concentration en Raftiline LS® et 
en autres composants du produit alimentaire final est assez 
61ev6e pour produire une creme. La Raftiline LS® peut etre 
ajoutee aux produits alimentaires sous forme de poudre ou en 
solution mais, comma mentionnS ci-dessus, ces procedures ont 
de tres s6rieuses limitations: la faible solubilite de la 
Raftiline LS« ne permet pas d'ajouter de grandes quantites 
de Raftiline LS« sous la forme d'une solution, tandis que 
!• addition de poudre d'inuline, en tant que telle, modifie 
genSralement les propri6t6s organoleptiques des produite 
alimentaires obtenus (I'on peut observer, par exemple, une 
texture sableuse ) . 

L*on a egalement constat^ que les compositions de 
crimes selon 1* invention peuvent etre utilis6es de maniere 
ef fioace et ais6e comme stabilisants et agents anti-syn6r6ti- 
ques dans divers produits, emulsions et mousses alimentaires, 
notamment dans des produits laitiers, des assaisonnements 
pour salades, des mousses,... Dans ce cas, une quantite 
moindre de Raftiline LS» est neeessaire sous la forme de 
. crfeme pour obtenir un effet stabilisateur comparable, voire 
meme sup6rienr, h celui obtenu avec de la poudre d'inuline. 
Dans du yoghourt, par exemple, pr6par6 avec 10% de crfeme 
contenant 50% de Raftiline LS», le lactos^rum ne se s^pare 
pas, mime aprfes une longue pfiriode de conservation, tandis 
) que 1' utilisation de 10% de Raftiline LS» en poudre ne peut 
toujours pas pr6venir la separation du yoghourt en deux 
couches . 

Par ailleurs, I'on a egalement constate que les 
compositions de cremes selon 1« invention peuvent etre utili- 
5 sSes pour incorporer de I'eau dans des produits alimentaires, 
telB que du chocolat qui peut ainsi contenir un plus grand 
pourcentage d'eau. Le chocolat ainsi produit a un point de 
fusion plus eleve et convient des lors mieux a la 
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conscunmaticn dans d^s pays plus chauds. Dautres 
coMpoBltlons, aptea » retenir l-eau sous one forme stable, 
peuvent aussi convenir a la preparation de ce type de 
chocolat. 

5 L'emploi des compositions de cremes selon I'inven- 

txon est particuliferen^nt intfiressant du point de vue nutri- 
tionnel dans la mesure oG il combine un bon ef f et de fibres 
alxmentaires et la promotion de la proliferation de la flore 

0 TTTH^^ ^ reduction de I'ingestion de graisses 

et a la dxmxnution du taux de cholesterol dans I'organisme. 

La Raftiline LS* sous forme sfeche ou sous forme 
cr^meuse est utilisee de preference en tant gu- agent de 
charge et substitut de graisses et/ou de sucres dans des 
products sans sucre, non cariogenes et dans des produits non 

> sucres pour lesquels un gout sucre n-est pas souhaitable. 

Des applications sans sucre, sans cariogenicite 
sont p ex. le chocolat, la confiserie, le chewing-gum,... 
Les applications dans lesguelles il faut ^viter le gout sucre 
eont p. ex. les produits de viande, les crimes a tartiner, 
le fromage, les sauces et les soupes, les snacks sales, le 
chocolat,,.. 

En general, la Raftiline LS® peut etre utilisee en 
confxserxe, preparations de fruits, desserts au lait, 
yoghourts, fromages frais, gateaux cuits au four, creme 
glacee, sorbets, produits de viande, sauces, soupes... 

L- invention sera decrite plus en detail dans les 
exemples suivants donnas uniguement ^ titre d ■ illustrations 
non limitatives de I'objet de I'invention. 
Exenmla T 

One solution d'inuline a 30% de matifere sfeche est 
^r^^ ^"'^^ d-inuline de chicoree raffinee 

(Raftxlxne*). La poudre de la soci6t6 Raffinerie Tirlemon- 
toxse est mise en suspension dans de I'eau chaude a 60-C, et 
est ensuite passee par un st^rilisateur APV, afin de la 
maxntenir pendant 2 min a une temperature de 137-C, apres 
quox elle est imnediatement refroidie & une temperature de 
65-C Ce traitement a une double fonction: sterilisation du 
produit et solubilisation maximale de I'inuline. La 
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temperature de 65 'C previent temporairement (2h) la precipi- 
tation de I'inuline. La solution a une conductivite de 150 
pSr un pH de 5,4, une temperature de 65 'C et une concentra- 
tion de 30% de matiere seche (MS). Cette solution passe 
enauite par un filtre de securite afin d'eviter que des 
impuretes mficaniques n'entrent dans le systeme 
chromatographique . 

Le systeme chromatographique utilise est un systfeme 
de type -continu', construit par IWP (Illinois Water 
Treatment). II s'agit d'une installation composee d'une seule 
colonne d'un diamStre interne de 150 cm, et d'une hauteur de 
10 m, divis^e en 10 sections, et remplie avec une resxne 
SM-49 de type styrfene-divinylbenzfene sous forme potassium. 
Les quatre zones de separation (figure 3) sont organisees de 
fagon a ce qu'il y ait 3 sections dans la zone 1 entre le 
point oil I'inuline penfetre dans la colonne ("feed") et la ou 
I'inuline dfibarrassfie des mono- et disaccharides 
■ ("raffinate") sort du systfeme, et qu'il y ait 6galement 3 
sections dans la zone 2 entre le -feed" et le point oii le 
produit contenant entre autres les mono- et disaccharides 
("extract") sort de la colonne. L'61uent { "desorbent" ) rentre 
dans la colonne 2 sections derrifere la sortie de 1 '"extract"; 
cette zone est appelSe zone 3. La zone 4 dfisigne les 2 sec- 
tions qui se trouvent avant la sortie du "raffinate". 
> Les param&tres operationnels de ce systfeme IWT sont 

les suivants: 



Param^fcres 


Valeur 


FR 


600 1/h 


FR/ZA 


0,108 


Z3/ZA 


1,300 


Z4/ZA 


0,800 


ST 


420 sec 



avec 

FR - "feed rate" = debit de la solution d'inuline entrant 
dans le systfeme en 1/h 
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le d.bit .oyen dans les zones 1 et 2. C'est dans ces 
deux .ones que s-effectue la separation 

23 reap. Z4 = le debit dans la zone 3 resp. 4 

ST = "step time". 

n.™.^ l'^^!" combinaison de tons ces paranietres qui 
permet d'obtenir le produit sus-mentionne. 

caracterist' ^""^T ' "'""^ ''""^^"^^ r.sultats 

caraeterxstiques obtenus. 





1 FEED 
(Raftiline ST) 


RAFFINATE 
(Raftiline LS) 


EXTRACT 


ooDit (vn) 


600 


1350 


1800 


Mati6re s^che (en 
9/1 OOg) 


30 


10 


2,5 


temperature (DC) 


75 


65 


65 


COMPOSITION 








degr^ de polyme- 
risation 5+ 


82,7 


92,5 


21.0 


degr6 de polym6- 
risation 4 


4,6 


4.8 


2,0 


degrd de polym6- 
risatbn 3 


3.8 


2.3 


8,4 


F3 


0,3 


0 


2 


F2 


0,3 


0 


2,4 


SUCROSE 


5.8 


0,08 


43,2 


GLUCOSE 


0.4 


0 


4,1 


FRUCTOSE 


2 


0,3 


17,1 


RENDEMENT 




75% de la MS 


25% de la MS 



35 



Dans une colonne de diam^tre int4rieur de lo cm 
et d'une hauteur de 12 m T•«™r^^^ ^-«-eur ae lo cm, 

u»e solution de . litre, » 30, «s d-inuXine est I^TlZ 
ae i.e.„ de^n.„li3.e . „„ ,,,,, ^^^J^ 
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rSsultats caract6ristiques des diff6rentes fractions combi- 
nSes sont repris dans le tableau 2. 
Tableau 2 ; RSsultats caracteristiques 





Fractions 
1 & 2 


Fraction 
3 


Fraction 
4 


Fraction 
5-15 












Fructose 


0,00% 


0,00% 


0,00% 


9,26% 


GlucoBe 


0,00% 


0,00% 


0,00% 


0,00% 


Saccharose 


0,00% 


2,02% 


15,86% 


39,81% 


DFA 


0,00% 


0,00% 


0,00% 


0,00% 


F2 


0,00% 


0,00% 


0,00% 


0,00% 


GF2 


1,17% 


5,19% 


13,15% 


12,96% 


F3 


0,00% 


0,00% 


0,00% 


1,85% 


GF3+ 


4,55% 


9,53% 


13,05% 


10,19% 



En cdribinant les fractions 1-4 dans le "raf finate" , 
on obtient un rendement en matiere seche eguivalant celux 
obtenu dans le systfeme IWT. 
B-remple III ; non-cariog6nicite 

L'effet cariogfene d'un produit alimentaire est 
dfitennine h. I'aide de tests telemfitriques . 

Des series de tests t^lemetriques ont ete effec- 
tu6es sur le produit faisant I'objet de la pr6sente invention 
a I'institut Dentaire de I'Universite de Zurich selon la 
procedure mise au point par Dr.T. Imfeld et publi^e dans 
Monographs in Oral Science, vol 11, Karger, Basel, 1983. La 
chute de pH observee au cours du dit test est une loesure de 
la cariogSnicitfi du produit. 

un produit est consider^ comme etant cariogene sx 
le pH tombe sous la valeur de 5,7. 

Les consommateurs sont de plus en plus sensxbles 
au probl^ de la carie dentaire et recherchent des aliments 
prfisentant peu ou pas de risques a ce sujet. Dans des pays 
tels que la Suisse, 1 ' Allemagne , I'Autriche les products 
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alimentaires qui subissent avec succ.s ce test t.le.etrique 
sent gratxfxes d-un label de type "toothf riendly " . 
Les conditions de I'essai sont lea suivantes: 



5 machement de paraffine (1) 
repos (2) 
controle (3) 

ringage avec solution test 1 (4) 
periods de rappel (5) 
10 ringage & I'eau (6) 

machement de paraffine (1) 
repos (2) 

ringage avec solution test 2 (4) 
periode de rappel (5) 
15 ringage a I'eau (6) 

machement de paraffine (i) 
repos (2) 



min. 



15 
2 
15 
2 
3 
4 
2 
15 
2 
3 
3 

ringage avec la solution test 3 (4) 2 
periode de rappel (5) 
ringage ^ I'eau (6) 
machement de paraffine (i) 
repos (2) 

ringage avec solution de saccharose (li) 
pSriode de rappel (5) 
ringage h. I'eau (6) 
machement de paraffine (i) 
repos (2) 

Solution test 1: i«; ^. , . ^ 

15 ml d'une solution aqueuse de 1,2 

30 ^ produit de la pr^sente inven- 

tion contenant 0,7% de mono- et 
disaccharides. 
Solution teat 2: m mi 

15 ml d'une solution aqueuse de 1,2 

g d' un produit contenant 1,9% de 
o , ^. mono- et disaccharides. 

35 Solution teat 3: is «.i ^. , . 

15 ml d'une solution aqueuse de 1,5 

g de sirop d'un produit contenant 
5,4% de mono- et disaccharides. 



20 



25 



15 
2 
3 
4 
2 

15 
2 
3 
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Solution de saccharose: 



30 



35 



25 

15 ml d'une solution aqueuse de 0,3 
mole /lit re. 

Un premier example des resultats est illustre a la 

figure 4 . 

La production d'acide et la chute parallels du pH 
interdentaire sont fonction de la concentration en sucres de 
bas poids moleculaire presents. Le produit qui fait I'obDet 
de la preaente invention est nettement le moins acidogene. 

un second exemple des resultats obtenus est xllus- 

tr6 dans la figure 5. 

Les mesures sont effectuees selon le modele qux est 

dScrit dans 1* exemple precedent. 

solution test: 15 ml d'une solution aqueuse de 1.2 

g du produit de la presente inven- 
tion contenant moins de 0,1% de 
mono- et disaccharides. 
solution de saccharose: 15 ml d'une solution aqueuse a 10% 
de saccharose. 
La non-cariogenicite du produit de la presente 
invention contenant moins de 0,1% de mono- et disaccharides 
est clairement mise en Evidence dans ce test par le faxt que 
le pH mesurfi ne tombe pas sous la valeur de 5,7. 
E3ce!SEle_IV: Preparation d'une cr6me. 

Dans un becher de 1 litre, on verse 250 ml d'eau 
^ temperature ambiante et on place I'Ulta-Turax T25 de Jenke 
et Kunkel dans le becher. On ajoute 250 g de Raftiline LS 
par petites quantitfis afin d'^viter la formation de grumeaux 
tout en faisant toumer 1 ' Oltra-Turax a pleine vitesse. Apres 
avoir ajout6 toute I'inuline, continuer le mixage pendant 2 
a 3 minutes. La crfeme se forme dej^ au cours de cette 
operation. creme de Raftiline« est blanche et opaque et 
a une structure de type graisse avec des caracterxstxques 
pseudo-plastiques. Ella a un comportement rh^ologique thxxo- 
tropique. La creme de Raftiline LS« est stable et ne presente 
aucun phgnomfene de decantation ou de floculatxon. 

En changeant les quantit^s d'eau et de 
Raftiline LS«> ^ 350 ml et 150 g, I'Ulta-Turax doit fonction- 
ner pendant au moins 10 minutes aprfes que toute I'inulxne axt 
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Ste ajoutee. La crexne ne se forme qu'apres 2 a 3 heures de 
repos a ten,p6rature ainbiante et presents une moindre durete 
En mettant le b^cher au r^frig^rateur, on acc616re la forma- 
tion de la creme. 

5 En utilisant de I'eau bouillante, seul le melange 

de 50% de Raftiline LS®-eau forme une creme. 

D'autres appareils que 1 • Ultra-Turax et qui indui- 
sent aussi un effet de ciaaillement peuvent etre utilises 
tels qu'un mixer, homogeneisateur, "hydroshear", moulin 
10 colloidal... Des ultrasons produisent egalement une crfeme 
comme decrit dans la demande de brevet WO93/0g744 au nom de 
Raffmerxe Tir lemontoise . 

En faisant varier les parametres specifiques pour 
un appareil specif ique, on note les memes differences en 
15 conaxstance de gel que celles decrites dans le brevet 
Rafticreming^ de la RT avec comme difference le fait que les 
crfemea de Raftiline LS« ont une consistance de gel plus 
61ev5e par rapport a celles obtenues au depart d'inuline de 
composition non modifiSe. 

co'isiBtance en gel d'une cr&ne d'inuline de 
composition non modifiee a 40% de matifere seche varie entre 
200 g et 240 g telle que mesur^e au Stevens LFRA Texture 
Analyser, tandis qu'elle varie entre 240 g et 280 g dans le 
25 T^.m"''^ ''''^ Haftiline LS* ^ 40% de matiere s^che. La 
25 Raftxlxne LS« immobilise plus d'eau qu^une inuline de compo- 
sitxon non modifiee ce qui a comme consequence le fait que 
pour obtenir une consistance de gel definie, 11 faut utiliser 
moxns de Raftiline LS« que dans le cas d-inuline non 
modifiee . 

^° texture d'une crfeme faite avec de la 

Raftxline LS* a la meme structure de type graisse que la 
cr&ne faite avec de I'inuline de composition non modifiee. 

La cr&ne faite avec de la Raftiline LS® pent 
r^lacer jusqu-a 100% de graisse dans toute une s4rie de 

35 produits aliioentaires et est utilis^e de preference dans des 
produits alimentaires non sucr6s. 
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R«ample V : Pate h. tartiner nature. 

De la crfeme de Raftiline LS* peut etre utilxsee 
pour remplacer partiellen,ent I'huile et la graisse dans des 
pates h tartiner h faible teneur en matifere grasse. Axnsx, 
5 une excellente pate 2. tartiner contenant 20% de matifere 
grasse et 35% de crfeme de Raftiline LS« (47%), au lieu de 80% 
de matifere grasse dans le beurre, est facilement produite 
sans alteration du gofit et de la texture. La creme de 
Raftiline LS* peut auBsi itre produite in situ pendant la 
10 fabrication de la pate h tartiner, conoue illustr6 dans la 
recette ci-dessous. 
nftm position (% en poids) 

15 Monoglycfirides (Orffa type S) ^ 

L6cithine (Lucas Meyer Metarin P) ^'^^ 
B-carotfene (Roche 30% dans de I'huile) 

2^^^^ 38,70 

. 35,00 
20 Raftiline LS» 

0,50 

. 0,10 
Sorbate de potassium 

q.s- 

Acide lactxque 
T>yor.^d4 de pT-fiparation 
25 Phase A 

Pr&nelanger les ingredients en poudre et les incor- 
porer dans le beurre fondu tout en ajoutant le colorant. 
Conserver la phase grasse h. 55'C. 
Phase B 

30 Ajouter les autres ingredients dans I'eau et a3us- 

ter le pH 21 5,0 avec de I'aoide lactique. Mfilanger jusqu'a 
l-obtention d'une masse homogene et conserver le melange 
aqueux & 55"C. 
pate a tartiner 

35 incorporer lentement et sous agitation vigoureuse 

la phase aqueuse dans la dispersion grasse (55-C). 
Homogeneiser le produit ^ 200 bars et refroidir rapidement 
St 12-C. conditionner en tubes et conserver au frxgo. 
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Exemple VI ; Saucisse de foie. 

La saucisse de foie est un exemple typique de 
produita de viandes dans lesquels la creme de Raftiline LS® 
peut etre utilisee pour remplacer une partie des graisses, 

5 par exemple 60%, et pour r^duire le taux de cholesterol sans 
8ac3|:ifier la texture et la sensation en bouche. Dans la 
rec^tte suivante, on a remplacfi 30% de graisse (teneur totale 
en Jgraisse) par 12% de graisse et 9% de poudre de 
Raftiline LS«, ou de pref&rence 18% de cr6me de Raftiline LS® 

) (504), ce qui permet une reduction calorique de 50%. 
Comjtosition (% en poida). 

Foie de pore „^ 

30,00 

Cervelle de pore ^^^^ 
Tete de pore oc'c« 

Jd, 50 

Joues de pore ^ 

Eau ' 

9,80 

Melange d'fipices ^ 

Sel nitrite ' 

1,80 

Raftiline LS« 

9,00 

Procgdg de pTgp»^»»j^^ 

La tete et les joues de pore sont mises dans de la 
saumure contenant le sel et le nitrite. Apres un s^jour de 
24 heures a IS'C, la viande ainsi que la saumure et la 
Raftiline LS» sont bouillis pendant 90 minutes a 90-C. On 
prepare ensuite la farce avec le foie, la cervelle le 
melange d'epiees et le nitrite. La preparation de l-^mulsion 
se faxt dans un hachoir a bol cuisson sous vide de 60 
litres. Lorsque I'on utilise de la Raftiline LS« cr&me, 
celle-ci est ajoutSe a ce stade. Les emulsions sont introdui- 
tes dans leur enveloppe immediatement aprSs leur preparation 
et chauffees k SQ'C pendant 90 minutes. Apres 60 minutes de 
refroidissement, les saucisses sont conservfies h 2'C, 
Exemple vyi; Saucisse de Francfort. 

La Raftiline LS» peut etre utilis6e pour remplacer 
une partie des matiferes grasses dans une saucisse de 
Francfort. La Raftiline LS» procure ^ une telle saucisse a 
teneur reduite en matieres grasses, une texture et une sensa- 
tion en bouche identiques a celles d'une saucisse a teneur 
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normale en matieres grasses. Dans un tel produit, la 
Raftiline LS* peut etre utilisde sous forme de poudre ou de 
creme. Dans la recette suiyante, 1 -utilisation de 
Raftiline !£• sous forme de cr^e permet d'abaisser la teneur 
en matiferes grasses jusqu'a 11%. 
rnmnosit ^"" f* en poids) 

Viande de pore (20% de graisse) 30,00 
Epaule de pore (50% de graisse) 10,00 

28,30 

Eau 

Raftiline LS® crfeme (50%) ' 

2 , 00 

Amidon ^ 

2,00 

CasSine 

0,30 

Phosphate 
nitrite de sodium 

0. 10 

Acide ascorbxque 

1, 00 

Epices 

T>T ;oe4d6 d «> pi-^paration 

Ajouter les sels et I'eau a la viande et moudre le 
tout dans un cutter jusqu'a obtention d'une pate homogene. 
I Ajouter ensuite la Raftiline LS* crfeme, la casSine et 1' ami- 
don et continuer h moudre jusqu'a 1' obtention de la texture 
souhait6e. Emballer le produit et lui faire subir le traite- 
ment thermique suivant: 
sechage: 60»C, 30 minutes 

> fumage: 65* C, 35 minutes 

cuisson: 80' C, 30 minutes 

refroidissement: 20* C, 5 minutes 

La conservation des saucisses se fait h 4'C. 
Bxem ple VIII ; Produit de type Hamburger 
0 Dans un hamburger, on peut remplacer jusqu'a 30% 

de la viande par 30% de Raftiline LS» cr6me.(50%). Cela 
represente un enrichissement en fibres alimentaires , une 
reduction calorique et une reduction du cout de production 
sans alteration du gout et de la texture. Dans la recette 
5 suivante, on remplace 30% de la viande, ce qui entraine une 
reduction calorique de 25%. 
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Composition {% en poids). 

Viande de boeuf maigre 4 8,00 

Viande de boeuf grasse 20,50 
Raftiline LS* creme (50%) 30,00 
Epices 1,50 
Proegd6 de preparation 

Moudre la viande maigre et la viande grasse et 
ajouter lea 6pices et la Raftiline LS® creme en cours de 
malaxage. Introduire la viande dans la forme appropriee et 
conserver au frais. 
Example IX ; Fromage de type Gouda. 

La Raftiline LS* peut etre utilis^e a des teneurs 
de 2-10% pour reduire la teneur en matieres grasses de toutes 
les varietes de fromages tels que les frontages a pate dure 
(p. ex. Gouda, Cheddar), ^ pate semi-dure (p. ex. St-Paulin, 
Munster), a pate molle (p. ex. Port-Salut, Brie, Camembert), 
frontages sur base de petit lait, fromages contenant des 
epices et des euromes d'crigine vegetale, fromages traites par 
fumage et frcmagea conserves dans de la saumure, afin d'obte- 
Eir un fromage & basse teneur en matieres grasses contenant 
3 0-35% de graisse sur matiere seche avec une texture et une 
sensation en bouche semblables ^ un fromage gras (contenant 
lilus de 35% de matieres grasses sur matiSre seche et en 
general, plus de 45% de matiferes grasses sur matiere seche). 
Dans la recette suivante d'un fromage de type Gouda, on 
obtlent une reduction en matieres grasses jusqu'a une teneur 
de 20% sur matiere seche ( reduction de 55% en mati&res 
grasses ) . 

Composition ( % en poids ) . 



Lait entier 
Lait ecr&n6 
Raftiline LS® 
fi-carot^ne (ou annato) 



24,00 
71,00 
5,00 

g- 



Presure ( Rennet ) q , s . 

Ferments lactiques (Starter) 0,80 

Chlorure de calcium 0,02 

Nitrate de sodium 0,005 
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10 



15 



Prnc6d6 de pr-ftparation 

Melanger le lait entier et le lait ecreme afxn 
d'obtenir un lait k 0,75% de matieres grasses. Ajouter de 
I'ordre de 5% de Raf tiline LS® au lait et homog6n6iser a 
l-aide d'un mixer ^ haut pouvoir de cisaillement jusgu'a 
I'obtention d'un melange homogene. Pasteuriser le laxt a 75 C 
et refroidir h. 30-C. Ajouter les fi-carotene, rennet, starter, 
chlorure de calcium et nitrate de sodium. Le temps de coagu- 
lation minimi est de 30 minutes, apres quoi le coagulum est 
enlevg a la louche afin de laisser le premier petit laxt. Le 
lait ecaille est lave a I'eau et agite aprfes quoi le second 
petit lait est ^limine. Les etapes suivantes sont le 
pressage, le salage et la maturation du fromage. 
Exemole X : Fromage fondu. 

Grace a 1-utilisation de Raftiline LS«, les froma- 
ges fondus pr6sentent une texture et une sensation en bouche 
identiques cellea d'un fromage fondu entier. On peut obte- 
■ nir sans probleme un fromage fondu h teneur reduite en matxe- 
res grasses ( 10-35% de matiferes grasses sur matiere seche) 
20 en utilisant comme matifere premifere une quantity approprxee 
de fromage gras et de fromage maigre ou uniquement du fromage 
maigre et en ajoutant de la Raftiline LS* en cours de 
fabrication. Au lieu de fromage maigre on peut aussx utxlxser 
dans cette recette de la caillebotte maigre ou I'on peut 
25 utiliser comme matifere premiere un fromage h basse teneur en 
^^tiferes grasses contenant d^jB. de la Raftiline LS«> comme 
agent de remplacement de matieres grasses comme dans I'exem- 
ple IX. La recette suivante permet d'obtenir un fromage fondu 
avec une teneur en matieres grasses de 10% sur matiere sfeche. 
30 Potnposition (% en poids) . 

Gouda 2l 20% de mat. grasse ^'^^ 
CasSine ^ 
Raftiline LS» ^ 
Sels de fonte 3150 
35 Eau 

PTOfifedg de p r-^paration 

Hacher le fromage et introduire les morceaux dans 
un cutter avec la cas6ine, la Raftiline LS«>, les sels de 
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fonte et I'eau. Augmenter la temperature 85 'C et melanger 
le tout (1500 t/min) jusqu'a 1-obtention d'une masse fondue 
homogene qui sera ensuite coulee et conservee au frais. 
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pW!\mWDICATIONS 

1. Proc6d6 de separation par chromatographie d'une 
composition'polydispersee de saccharides, caracterise en ce 
que ladite coinposition est introduite dans une colonne chro- 
niatographique dans un 6tat mfitastable. 

2. Proc6de de separation selon la revendication 1 
caracterise en ce que prfialableinent h la separation par 
chromatographie, la composition est mise en solution- pax 
soumission 2i une temperature comprise entre 85 et 150"C, a 
1- action d- ultrasonic et/ou a des forces de cisaillement 
impoxrtantes . 

3. Procede de separation selon la revendication 1 
ou 2 caracterise en ce que la composition polydispersee de 
saccharides est choisie parmi le groupe constitue par de 
l-inuline, du levane, du dextrane, de I'amidcn, de la pectxne 
et/ou un melange d'entre-eux. 

4. Precede de separation selon I'une quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce que la composi- 
tion polydispersee de saccharides est eiuee par de I'eau 

I ayant une temperature coirprise entre 5 et 95-C, de preference 

entre 65 et 75-C. 

5. Precede de separation selon I'une quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce que la composi- 
tion polydispersee de saccharides est eiuee par de I'eau 

5 ayant une conductivite comprise entre 1 et 100 mS, de 
preference entre 10 et 250 >iS. • 

6. Precede de separation selon I'une quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce que la composi- 
tion polydispersee de saccharides est eiuee par de I'eau 

0 ayant un pH campxis entre 4 et 8, de preference compris entre 
5,5 et 7. 

7. Precede de separation selon I'une quelconque des 
revendications pr6cedentes caracterise en ce que la colonne 
ehromatographique contient des resines cationiques. 

,5 8. Precede de separation selon la revendicatxon 7 

caracterise en ce que les grains des resines cationiques de 
la colonne chromatographigue sent compris entre 10 pm et 2 
mm, de preference entre 100 }jm et 500 fim. 
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9. Precede de separation selon I'une quelconque des 
revendications 1 i 6 caracterise en ce que la colonne chroma- 
tographigue contient des zeolites. 

10. Composition polydispersee de saccharides obte- 
nue par le precede de separation selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 9. 

11. Composition polydispersee de saccharides d§- 
pourvue de saccharides ^ degr6 de polymerisation inferieur 
ou ggal k 2r de preference dgpourvue de saccharides a degr^ 
de polymerisation inferieur ou Sgal & 5. 

12. Composition d'inuline depourvue de monosaccha- 
rides et de disaccharides, de preference depourvue de saccha- 
rides a degre de polymerisation inferieur ou egal a 5. 

13. Composition polydispersee de saccharides de- 
15 pourvue de saccharides a degre de polymerisation superieur 

a 5 et obtenue par le precede selon I'une quelconque des 
. revendications 1^9, 

14. Composition polydispersee de saccharides selon 
la revendication 13 depourvue de saccharides a degre de 
polymerisation inferieur ou egal 2. 

15. Composition ayant une structure cremeuse et 
comprenant la composition polydispersee de saccharides selon 
I'une quelconque des revendications 10 a 14 et un liquide. 

16. CQn5>osition selon la revendication 15, earacte- 
risee en ce que le liquide est de I'eau, du lait, du blanc 
d'oeuf, du jaune d'oeuf ou du sirop de sucre. 

17. Composition selon la revendication 15 ou 16, 
caracterisee en ce que la concentration de la composition 
polydispersee de saccharides dans la composition ayant une 

30 structure cremeuse varie de 5 a 85%. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations 15 a 17, caracterisee en ce qu'elle comprend un 
substitut des graisses, un agent epaississant , un agent 
geiifiant, un stabilisateur et/ou un dispersant. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations 15 a 18, caracterisee en ce qu'elle comprend un 
corposant qui influence la mise en solution et la dispersion 
du saccharide polydisperse ou du melange de Composition 
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polydispersee de saccharides et/ou diminue 1' agglomeration 
de la composition lors de la reconstitution apres sechage de 
la composition. 

20. Composition selon la revendication 19, caracte- 
risee en ce que le composant precit^ eat choisi parmi le 
groupe constitu6 par les hydrates de carbone, les sels, les 
protSines, les gommes, de pr6f6rence les gommes de xanthane, 
de caroube, de guar, du carboxymethyl cellulose, les 
carraghSnanes , les alginates, les graisses ou un melange de 
ceux-ci. 

21. Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations 15 ^ 20, caracteris^e en ce qu'elle est preparee a 
partir de composcints sSches ou cos^ches. 

22. Conqaosition selon I'une quelconque des revendi- 
cations 19 h 21, caracterisee en ce qu'elle est sechee. 

23. Produit alimentaire ou preparation destinee a 
la fabrication d'un produit alimentaire caract6risS en ce 
qu*il comprend une composition selon I'une quelconque des 
revendications 10 IL 22. 

24. Produit alimentaire ou preparation destinee a 
la fabrication dudit produit alimentaire selon la revendica- 
tion 23, caractfirise en ce qu'il comprend, en dehors des 
composants alimentaires usuels, une composition selon I'une 
quelconque des revendications 10 ^ 22, en taiit que substitut 
pzurtiel ou total des graisses. 

25. Produit alimentaire comprenant un pourcentage 
plus ^lev6 d'eau ou prepeuration destinee a la fabrication 
dudit produit alimentedxe selon la revendication 23, carac- 
t^risS en ce qu'il con^rend en dehors des composants alimen- 
taires usuels, une composition selon I'une quelconque des 
revendications 15 a 22. 

26. Produit alimentaire selon la revendication 25 
caractSrise en ce qu'il est du chocolat. 

27. Utilisation de la composition selon I'une 
quelconque des revendications 10 ^ 22 sous la forme d'un 
prodoit alimentaire ou d'une preparation destinee h la fabri- 
cation d'un produit alimentaire pour I'humain ou 1' animal. 
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28. Utilisation selon la revendication 27 d'une 
compoBition selon I'une quelconque des revendications 10 a 
22, sous la forme {i) d'un substitut des graisses ou des 
huiles ou (ii) d'un substitut d* hydrates de carbons ou (iii) 
d'un stabilisant. 

29. Utilisation de la composition selon I'une 
quelconque des revendications 15 a 22 afin d'incorporer une 
plus grande quantite d'eau dans un produit alimentaire ou 
dans une preparation destinee a la fabrication d-un produit 
alimentaire . 

30. Utilisation selon la revendication 29 dans 
laquelle le produit alimentaire precite est du chocolat. 




FEUILLE DE REMPLAOEMENT 




FEUILLE DE REMPLACEMENT 




PCT/BE»3rt»0072 

3/4 




X ro. ID in rn 



FEUILLE DE REMPLACEMENT 



FCT/BE93/00072 







y// 


//// 










^ 


) ; 


[ 










'///A 












A 










\ 


_i — 












m 


///// 


''//// 

> 











00 r«- *o in 



FEUILLE DE REMPUCEME>fr 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PCT/BE 93/00072 



^lP^'^'jto^Z7Vie'^f^3^/00 A23L1/307 A23L1/09 



IPC 5 C08B C13K A23G A23L 



n tystem followed by danfiulion lynboU) 



C. DOCUMENTS OONSIPERED TO BE RELEVAhTT 



Catsfory* Qutiooordc 



■1 scucb (name or date bue ant, « 



EP.A.O 440 074 (SUDZUCKER 
AKTIEN6ESELLSCHAFT MANNHEIM/OCHSENFURT) 7 
August 1991 

see page 3, line 26 - line 31 
see exanple 2 

US,A,4 285 735 (MITCHELL ET AL.) 25 August 
1981 

see abstract 

FR.A,2 618 161 (ROQUETTE FRERES) 20 

January 1989 

cited In the application 

see claims 



1,3,4,7 



1,3 

1,3.7.9 



13' 



m 




dM iBd^in conmetwitt dM ff^etaoa but 
daraad Ow priinple or tbeory UBdeilyiDg tta 



22 February 1994 



1 8. 03. 94 



Mazet, J-F 



rona KT/&A/3II (MOBd ri«M) (faly im) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inten jol Applieatioa No 

PCT/BE 93/00072 



C.(Conliim 
Citesory* 



) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE R£LEVA7«n: 
eaBoB of dowBncat. with utdicai 



apptopiutei ol Ihe rdevaat p 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 16, no. 106 (C-919)(5U9) 16 March 

1992 

& JP,A,32 081 601 (AJINOMOTO) 12 Decenber 
1991 

cited In the application 



11,12 



see abstract 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 16, no. 106 (C-919)(5149) 16 March 

1992 

& JP,A.32 080 857 (AJINOMOTO) 11 Oeceaber 
1991 

see abstract 

US.A,4 564 525 (MITCHELL ET AL.) 14 
January 1986 

see column 2, line 40 - line 47 
see examples 

W0,A,91 13076 (RAFFINERIE TIRLEMONTOISE 
S.A.) 5 September 1991 
see examples 3-14 



page 2 of 



2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

iDfofnnttoa on pwoit Cmuly manben 


but. ..oatl AppUcttiim No 

PCT/BE 93/00072 


Pttent document 
dted in cevdi leport 


date 


nianber(t) 


' 1 




EP-A-0440074 


07-08-91 


DE-A- 
JP-A- 


4003140 
4211388 


08-08-91 
03-08-92 


US-A-4285735 


25-08-81 


NONE 








FR-A-2618161 


20-01-89 


BE-A- 


1004513 


08-12-92 


US-A-4564525 


14-01-86 


NONE 








WO-A-9113076 


05-09-91 


BE-A- 
AU-A- 
CA-A- 

EP-A- 
JP-T- 


1003826 
7235491 
2076647 
0515456 
5504568 


23- 06-92 
18-09-91 • 

24- 08-91 
02-12-92 
15-07-93 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



IOesx 
PCT/BE 93/00072 



A23L1/307 A23H/09 



ahrcveti(CIB>wHUfouidonUclM 



SUR LESQUELS LA RECHERCH E A P 
ansultted 



CIB 5 C08B C13K A23G AZst 



B mr tequdt « port* U lecbenlie 



C DOCUMENTS OONSIDERES OOMME PERTINE>fra 
Catg: 



dtti, avec, Ic cu tdttant. I'isdicAtiao da |M 



EP.A.O 440 074 (SODZUCKER 
iteJJ^iglP'"'"""^'^ MANNHEIM/OCHSENFURT) 7 
voir page 3. ligne 26 - Hgne 31 
voir exemple 2 

y|,A.4 285 735 (MITCHELL ET AL.) 25 AoUt 
voir abr^gd 

FR,A,2 618 161 (ROQUETTE FRERES) 20 

Janvier 1989 

ciM dans la denande 

voir revendl cations 



1.3,4.7 



1>3 



1,3.7,9 



_X] Voirl.«Bteduei*.Ci»urUfliid.I.Ii*edade 




page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONAUE 



PCT/BE 93/00072 



■cj««te> DOCUMENT CON5PERE5 COMME PERTIN.iNi> 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

Jol 16. no 106 (C-919)(5149) 16 Mars 

&^JP.A.32 081 601 (AJINOMOTO) 12 Decembre 
1991* 

c1t4 dans la deraande 



voir abrege 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol 16. no. 106 (C-919)(5149) 16 Mars 

i^JP.A.32 080 857 (AJINOMOTO) 11 Decembre 
1991* 

voir abrege 

US.A.4 564 525 (MITCHELL ET AL.) 14 
Janvier 1986 

voir colonne 2, ligne 40 - ligne 47 

voir exenples 

W0.A,91 13076 (RAFFINERIE TIRLEMONTOISE 
S.A.) 5 Septenbre 1991 
voir exe«ples 3-14 



11.12 



15.16. 
23-30 



15.16. 
23-30 



15,16. 
23-30 



13 » 15-22 



oaae 2 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



PCT/BE 93/00072 



Ml rapport de rtUieiUn 


Dateds 

pubficstioQ 




bie(i)deh 


1 p^faSn 


EP-A-0440074 


07-08-91 


OE-A- 
JP-A- 


4003140 
4211388 


08-08-91 
03-08-92 


US-A-4285735 


25-08-81 


AUCUN 






FR-A-2618161 


20-01-89 


BE-A- 


1004513 


08-12-92 


US-A-4564525 


14-01-86 


AUCUN 






WO-A-9113076 


05-09-91 


BE-A- 
AU-A- 
CA-A- 
EP-A- 
JP-T- 


1003826 
7235491 
2076647 
0515456 
5504568 


23- 06-92 
18-09-91 

24- 08-91 
02-12-92 
15-07-93 



